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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue waBrige Zweikomponenten-Beschichtungsmittel auf Basis von hydroxy- und/oder amino- 
funktionellen wasserverdunnbaren Harzen und neuen wasserdispergierbaren isocyanatfunktionellen Hartern, ein Verfah- 
5 ren zu deren Herstellung und deren Verwendung in Lacken, Beschichtungen und Dichtmassen. 

Zweikomponenten-Polyurethaniacke haben aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften eine groBe Bedeutung auf 
dem Beschichtungssektor erlangt. Von Nachteil ist, daB bei ihrer Verarbeitung in den meisten Fallen groBere Mengen or- 
ganischer losemittel erforderlich sind. In nahezu alien Anwendungsbereichen werden jedoch verstarkt festkorperreiche 
Oder vor allem auch wasserverdUnnbare Beschichtungsmittel gefordert, urn die Ldsemittelemissionen so weit wie m6g- 

10 lich zu reduzieren bzw. zu vermeiden. 

Die Verwendung von Wasser als Losungsmittel fiir Zweikomponenten-Polyurethanlacke schien bis vor einigen Jahren 
nicht ohne weiteres moglich, weil Isocyanatgruppen nicht nur mit den Hydroxylgruppen des Harzes zu Urethanen son- 
dern auch mit Wasser unter Harnstoff- und Kohlendioxidbildung abreagieren kdnnen. Hierdurch werden in der Regel die 
Verarbeiiungszeit, die Applikationssicherheit, die Br zielung ausreichenderblasenfreier SchichtstHrken erschwert und die 

15 Bestandigkeitseigenschaften der Lacke und Beschichtungen auf nicht mehr praxisgerechte Werte verschlechtert. 

Erst in den letzten Jahren wurden jedoch verstarkt Anstrengungen untemommen, um diese Probleme zu reduzieren. So 
wird z. B. in der EP-A 358 979 beschrieben, daB ausgewahlte Polyhyaroxypolyacrylat-Sekundardispersionen mit Polyi- 
socyanaten, die freie Isocyanatgruppen aufweisen, zu waBrigen Zweikomponentensystemen kombiniert werden konnen. 
Dieses Prinzip konnte auch auf andere hydroxyfunktionelle Harzdispersionen Obertragen werden, wodurch die Eigen- 

20 schatten der Lacke nun variiert werden k6nnen. Zum Beispiel beschreibt die EP-A 557 844 Zweikomponenten-Poiyuret- 
hanbeschichtungen auf Basis von hydroxyfunktionellen Primardispersionen, die EP-A 543 228 solche auf Basis von Po- 
lyester-Polyacrylat-Hybriddispersionen, die EP-A 741 176 solche auf Basis fremdemulgierter Alkydharze, die EP-A 496 
205 solche auf Basis von urethanmodifizierten Poiyesterdispersionen oder die EP-A 542 105 solche auf Basis von Mi- 
schungen verschiedener Harztypen. 

25 Als Polyisocyanatkomponente konnen in den waBrigen Zweikomponenten-Polyurethansystemen sowohl hydrophobe 
als auch hydrophile, selbstemulgierende Polyisocyanate verwendet werden. Besonders geeignele Vemetzer sind durch 
Umsetzung mit Polyetheralkoholen hydrophil modifierte Polyisocyanate, wie sie z. B. in EP-A 206 059, in EP-A 540 985 
oder US-P 5 200 489 beispielhaft beschrieben sind. Solche Polyetherurethane enthaltende Polyisocyanatgemische lassen 
sich sehr leicht, z. B. durch einf aches Einriihren von Hand, in die waBrige Harzdispersion einemulgieren, was besonders 

30 fiir die Anwendungsbereiche Autoreparatur- und GroBfahrzeuglackierung von wesentlicher Bedeutung ist. Durch die 
vereinfachte Einarbeitung des Harters wird eine homogenere Durchmischung der Komponenten erreicht und damit die 
Applikationssicherheit und das optische Eigenschaftsniveau, insbesondere der Glanz der Beschichtungen, deutlich er- 
hoht. 

Gleichzeitig werden jedoch bei Verwendung dieser polyethermodifizierten Polyisocyanate aufgrund der zusatzlichen 

35 in das System eingebrachten hydrophilen Gruppen und der durch die HydrophiHerungsreaktion herabgesetzten NCO- 
Funktionalitat des Vernetzers andere wesentliche Lackeigenschaften, insbesondere die Losemittel- und Wasserfestigkeit 
verschlechtert. Dariiber hinaus ist die Vertraglichkeit ge wis sex Dispersionen, z. B. Primardispersionen (Emulsionscopo- 
lymerisate), auch mit den bekannten hydrophilierten Polyisocyanaten oft noch nicht ausreichend, so daB haufig triibe 
Klarlackfilme erhalten werden. AuBerdem sind die Probleme einer begrenzten Topfzeit und des Auftretens von Reakti- 

40 onsblaschen bei hohen Schichtstarken bisher nicht befriedigend gelost. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand nun darin, neue waBrige Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungen mit ver- 
besserter Losemittel- und Wasserfestigkeit bei hohem Glanz, reduziertem Glanzschieier, verlangerter Topfzeit, hoher 
Applikationssicherheit und ausreichender blasenfireier Schichtstarke zur Verfugung zu stellen. Diese neuen Beschich- 
tungssysteme sollten insbesondere fur die Anwendung in den Bereichen Autoreparatur- und GroBfahrzeuglackierung so- 

45 wohl als GrundierungsfUller, als Filller, als Decklack und als Klarlack geeignet sein. 

Diese Aufgabe konnte Oberraschenderweise mit der Bereitstellung der erfindungsgemSBen Beschichtungsmittel auf 
Basis von hydroxy- und/oder aminofunktionellen wasserverdunnbaren Harzen und neuen wasserdispergierbaren isocya- 
natfunktionellen Hartem bzw. des Verfahrens zur Herstellung dieser Beschichtungsmittel gelost werden. 

Die Erfindung basiert auf der tiberraschenden Beobachtung, daB sich durch Umsetzung monomerenarmer Polyisocya- 

50 nate mit monofunktionellen Polyethylenoxidpolyetheralkoholen unter AUophanatisierungsbedingungen neue wasserdis- 
pergierbare Polyisocyanatgemische hoher Isocyanatfunktionalitat herstellen lassen, die sich bereits bei deutlich niedrige- 
ren Polyethergehalten erheblich leichter und feinteiliger in waBrige Systeme einriihren lassen als unter \ferwendung bau- 
gleicher Polyetheraikohole hergestellte wasserdispergierbare Polyisocyanate des Standes der Technik, bei denen die Po- 
lyetherketten Ober Urethanbindungen mit dem Polyisocyanat verknupft sind. Aufgrund ihrer hervorragenden Wasser- 

55 emulgierbarkeit bei niedrigeren Polyethergehalten, in Verbindung mit der hohen Isocyanatfunktionalitat fuhrt die Ver- 
wendung dieser neuen Polyisocyanatgemische als Harterkomponente in waBrigen Polyurethanlacken zu Beschichtungen 
mit hervorragenden optischen Eigenschaften, insbesondere hohem Oberflachenglanz, \ferlauf und hoher Transparenz 
und gleichzeitig deutlich verbessener Losemittel- und Wasserfestigkeit. 
Gegenstand der vorUegenden Erfindung sind Beschichtungsmittel aus 

60 

A) 30 bis 90 Gew.-% einer waBrigen, hydroxy- und/oder aminofunktionellen Harzdispersion, 

B) 10 bis 70 Gew.-% einer wasserdispergierbaren Harterkomponente und 

C) 0 bis 60 Gew.-% weiteren, in der Lacktechnologie bekannten Hilfs- und Zusatzmittel, 

65 dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Komponente B) um ein wasserdispeigierbares Polyisocyanatgemisch auf 
Basis aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer und/oder arornatischer Diisocyanate handelt, das 

a) eine mittlere Isocyanatfunktionalitat von mindestens 2,0, 
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b) einen Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 5,0 bis 24,0 Gew.-% und 

c) einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten (berechnet als C2H2O; Mole- 
kulargewicht = 44) von 2 bis 50 Gew.-% aufweist, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 5 bis 35 Ethy- 
lenoxideinheiten enthalten und zu mindestens 60 mol-% tiber Allophanatgruppen mit jeweils zwei, jeweils aus min- 
destens zwei Diisocyanaten aufgebauten Polyisocyanatmolektilen verkniipft sind. 5 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Beschichtungsmittel und deren Verwendung 
in Lacken, Beschichtungen, Grundierungen und Dichtmassen, insbesondere in den Bereichen Autoreparatur- und GroB- 
f ahrzeuglackierung . 

Als Komponente A) konnen in den erfindung sgemaBen Beschichtungsmitteln samtliche in der wafirigen Zweikompo- 10 
nenten-Polyurethanbeschichtungstechnologie iiblichen Harzdispersionen eingesetzt werden. Derartige Harzdispersionen 
und die Verfahren zur ihrer Herstellung sind bekannt. Es handelt sich beispielsweise um die iiblichen wafirigen oder in 
Wasser dispergierbaren Polyesterharze, Polyacrylatharze, Polyurethanharze, Polyhamstoffharze, Polycarbonatharze 
oder Polyetherharze, wie sie beispielsweise in den EP-A 358 979, EP-A 469 389, EP-A 496 205, EP-A 557 844, EP-A 
583 728, WO 94/03511, WO 94/20559, WO 94/28043 und WO 95/02005 beschrieben sind. Auch der Einsatz von belie- 15 
bigen Hybriddispersionen oder beliebigen Mischungen verschiedener Dispersionen ist m&glich. 

Von besonderem Interessebezuglich des Anforderungsniveaus in den Bereichen Autoreparatur- und Grofifahrzeuglak- 
kierung sind Harzdispersionen auf Polymerisatbasis. Bevorzugt kommen daher in den erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmitteln als Komponente A) Harzdispersionen auf Poly aery latbasis zum Einsatz. Dabei kann es sich einerseits um 
sogenannte Sekundardispersionen handeln, bei denen die Harzherstellung zunachst in einem organischen Medium, in der 20 
Regel einem Losemittel, erfolgt und das Harz nach Neutralisation in einem zweiten Schritt in Wasser dispergiert wind. 
Das zur Herstellung verwendete Losemittel kann im AnschluB an die Dispergierung entweder destillativ entfemt werden 
oder aber als Colosemittel in der Dispersion verbleiben. Andererseits konnen als Harzdispersionen auch sogenannte Pri- 
mardispersionen dienen. Darunter versteht man in der Regel Emulsionscopolymerisate, die unter Zuhilfenahme von 
Emulgatoren direkt in Wasser hergestellt werden. 25 

Die in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln eingesetzten Harzdispersionen A) konnen sowohl durch \fer- 
wendung (Zusatz) von externen Emulgatoren als auch mit Hilfe von internen Emulgatorfunktionen hergestellt werden. 
Unter internen Emulgatoren versteht man dabei chemisch in die Harze eingebaute ionische Gruppierungen, wie z. B. 
Carboxylat- oder Sulfonatgruppen, wobei die entsprechenden Gegenionen z. B. Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumio- 
nen bzw. quartare Stickstoffatome sind. 30 

In der Regel sind die in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln eingesetzten Harzdispersionen A) hydroxy- 
oder aminofunktionell. In Ausnahmefallen ist es dariiberhinaus auch moglich, nichtfunktionelle Dispersionen als Binde- 
mittelkomponente A) einzusetzen. 

Bevorzugt kommen hydroxyfunktionelle Harzdispersionen zum Einsatz, die bezogen auf Festharz einen Gehalt an 
Hydroxylgruppen von 0,5 bis 7,0Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 6,0Gew.-%, besonders bevorzugt von 1,0 bis 35 
5,0 Gew.-%, und Saurezahlen von weniger als 50 mg KOH/g, vorzugsweise weniger als 40 mg KOH/g, besonders be- 
vorzugt weniger als 30 mg KOH/g, aufweisen. 

Bei der Harterkomponente B) handelt es sich um monomerenarme wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische einer 
mittleren Isocyanatfunktionalitat von mindestens 2,0, mit einem Gehalt an aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch 
und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 5,0 bis 25,0 Gew.- 40 
% und einem Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten (berechnet als C2H2O; Mole- 
kulargewicht = 44) von 2 bis 50 Gew.-%, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 5 bis 35 Ethylenoxideinheiten 
enthalten und zu mindestens 60 mol-% tiber Allophanatgruppen mit jeweils zwei, jeweils aus mindestens zwei Diisocya- 
naten aufgebauten Polyisocyanatmolekiilen verkniipft sind, 

Ausgangspolyisocyanate zur Herstellung der Harterkomponente B) sind beliebige, durch Modifizierung einfacher ali- 45 
phatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer und/oder aromatischer Diisocyanate hergestellte, aus mindestens zwei Dii- 
socyanaten aufgebaute Polyisocyanate, insbesondere die als Lackpolyisocyanate bekannten Polyisocyanate mit Uret- 
dion-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur, wie sie beispielsweise 
in J. Prakt Chem. 336 (1994) 185-200, den DE-A 16 70 666, 19 54 093, 24 14 413, 24 52 532, 26 41 380, 37 00 209, 
39 00 053 und 39 28 503 oder den EP-A'en 336 205, 339 396 und 798 299 beispielhaft beschrieben sind. 50 

Geeignete Diisocyanate zur Herstellung solcher Polyisocyanate sind bevorzugt solche des Molekulargewichtsbereichs 
140 bis 400 mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie z. B. 
1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan (HDI). l,5-Diisocyanato-2,2-dimethylpentan f 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trime- 
thyl-l,6-diisocyanatohexan, 1,10-Diisocyanatodecan, 1,3- und 1,4-Diisocyanatocyclobexan, l-Isocyanato-3,3,5 -trime- 
thyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan, 1-Isocyanato- 55 
l-methyl-4(3)isocyanatomethylcyclohexan, 1,3- und 1 ,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzoL, 2,4- und 2,6-Diisocyaha- 
totoiuol (TDI), 2,4 - und 4,4 VDii secy anatodiphenylmethan, 1,5-Diisocyanatonaphthalin oder beliebige Gemische sol- 
cher Diisocyanate. 

Bevorzugte Ausgangspolyisocyanate zur Herstellung der Harterkomponente B) sind Polyisocyanate oder Polyisocya- 
natgemische der genannten Art mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. 60 
Ganz besonders bevorzugt sind Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgemische mit Isocyanuratstruktur auf Basis von HDI, 
IPDI und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan. 

Weitere Ausgangsverbindungen zur Herstellung der Harterkomponente B) sind einwertige, im statistischen Mittel 5 
bis 35, vorzugsweise 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten pro Molektil aufweisende Poly alky lenoxidpolyetheralkohole, wie sie 
in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter Startermolektile zuganglich sind (siehe z. B. Ullmanns En- 65 
cyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38). 

Als geeignete Startermolekule fur die zur Herstellung der Harterkomponenten B) eingesetzten Polyetheralkohole 
seien hier beispielhaft genannt: gesattigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 



3 



DE 198 22 890 A 1 

Isobutanol sec-Butanol, die isomeren Pentanole, Hexanole, Octanoie und Nonanole, n-Decanol, n-DodecanoL, n-Tetra- 
decanol n-Hexadecanoi, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclo- 
hexan, 3-Emyl-3-hydroxymethyloxetan, oder Tetrahydrofurfurylalkohol; ungesattigte Alkohole wie Allylalkohoi, 1,1- 
Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, 
5 araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder Zimtalkohol; sekundare Monoamine wie Dimethylamin, 
Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutyiarnin, Diisobutylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und 
N-Eroylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocylische sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Pi- 
peridin oder IH-Pyrazol. 

Bevorzugte Startermolekule sind gesattigte Monoalkohole mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt wird 
10 Methanol als Startermolekul verwendet. . 

Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid, die in be- 
liebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden k6nnen. 

Bei den zur Herstellung der Harterkomponente B) eingesetzten Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen handelt es sich 
— j D A u, a ^t,i 0 nov^nAiuothpr rvipr oftTni.Qchte Pol valkvlenoxidoolvether. deren Alkvlenoxideinheiten zu 

bUlWUMfl A k."iv J. \s±J w-w.*^ awuwuwfrw -j — — — — — 0 - «f ^ 1 

15 mindeslens 70 mol-%, vorzugsweise zu mindestens 80 mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. 

Bevorzugte Polyalkylenoxidpolyetheralkohole zur Herstellung der Harterkomponente B) sind reine Polyethylengly- 
colmonomethyletheralkobole, die im statistischen Mittel 7 bis 30, ganz besonders bevorzugt 7 bis 25 Ethylenoxideinhei- 
ten au fweise n « 

Zur Herstellung der Harterkomponente B) werden die Ausgangspolyisocyanate und die Polyalkylenoxidnolyetheral- 
20 kohole bei Temperaturen von 40 bis 180°C, vorzugsweise 50 bis 150°C, unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalent- 
Verhaltnisses von 6 : 1 bis 400 : 1, vorzugsweise von 8 : 1 bis 140 : 1, so miteinander umgesetzt, daB mindestens 60 mol- 
%, vorzugsweise mindestens 80 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 90 mol-% der durch NCO/OH-Reaktion primar 
gebildeten Urethangruppen zu Allophanatgruppen weiterreagieren. 

Zur Beschleunigung der AUophanatisierungsreaktion konnen gegebenenfalls geeignete Katalysatoren mitverwendet 
25 werden. Hierbei handelt es sich urn die iiblichen bekannten AUophanatisierungskatalysatoren, beispielsweise urn Metall- 
carboxylate, Metallchelate oder tertiare Amine der in der GB-A 994 890 beschriebenen Art, urn Alkylierungsmittel der 
in der US-A 3 769 318 beschriebenen Art oder urn starke Sauren, wie sie in der EP-A 000 194 beispielhaft beschrieben 
sind. 

Geeignete AUophanatisierungskatalysatoren sind insbesondere Zinkverbindungen, wie Zinkstearat, Zink-n-octanoat, 

30 Zinkethylhexanoat, Zinknaphthenat oder Zinkacetylacetonat, Zinnverbindungen, wie Zinn-(II)-n-octanoat, Zinn-(II)- 
ethylhexanoat, Zinn-(II)-laurat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibu- 
tylzinndimaleat oder Dioctylzinndiacetat, Aluminiumtri(ethylacetoacetat), Eisen-(m)-chlorid, Kaliumoctoat, Mangan-, 
Cobalt- oder Nickelverbindungen sowie starke Sauren, wie Trifluoressigsaure, Schwefelsaure, Chlorwasserstoff, Brom- 
wasserstoffPhosphorsaure, Perchlorsaure oder beliebige Gemische dieser Katalysatoren. 

35 Ferner kdnnen als Allophanatisierungskatalysatoren auch solche Verbindungen, die neben der Allophanatisierungsre- 
aktion auch die Trimerisierung von Isocyanatgruppen unter Bildung von Isocyanuratstrukturen katalysieren, eingesetzt 
werden. Solche Katalysatoren sind beispielsweise in der EP-A 649 866 Seite 4, Zeile 7 bis Seite 5, Zeile 15 beschrieben. 

Die Allophanatisierungskatalysatoren kommen bei der Herstellung der Harterkomponente B), falls iiberhaupt, in einer 
Menge von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionspart- 

40 ner zum Einsatz. Die Zugabe zum Reaktionsgemisch kann dabei nach beliebigen Methoden erfolgen. So ist es beispiels- 
weise moglich, den gegebenenfalls mitzuverwendenden Katalysator entweder der Polyisocyanatkomponente und/oder 
der Polyetherkomponente vor Beginn der eigentlichen Umsetzung zuzumischen. Ebenso ist es moglich, den Katalysator 
dem Reaktionsgemisch zu einem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Urethanisierungsreaktion oder im Sinne einer zwei- 
stufigen Reaktionsfuhrung auch im AnschluB an die Urethanisierung, d. h. wenn der einem vollstandigen Umsatz von 

45 Isocyanat- und Hydroxylgruppen theoretisch entsprechende NCOGehalt erreicht ist, zuzusetzen. 

Der Verlauf der Umsetzung kann durch z. B. titrimetrische Bestimmung des NCOGehaltes verfolgt werden. Nach Er- 
reichen des angestrebten NCX>Gehaltes, vorzugsweise wenn das molare Verhaltnis von Allophanatgruppen zu Uret- 
hangruppen im Reaktionsgemisch mindestens 4 : 1, besonders bevorzugt mindestens 9:1, betragt, wird die Reaktion ab- 
gebrochen. Dies kann insbesondere bei rein thermischer Reaktionsfuhrung beispielsweise durch Abkilhlen des Reakti- 

50 onsgemisches auf Raumtemperatur erfolgen. Bei der bevorzugten Mitverwendung eines Allophanatisierungskatalysators 
der genannten Art wird die Umsetzung im allgemeinen aber durch Zugabe geeigneter Katalysatorgifte, beispielsweise 
Saurechloride wie Benzoylchlorid oder Isophthaloyldichlorid, abgestoppL 

Im Obrigen werden Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten zur HersteUung der Harterkomponente B) 
im Rahmen der gemachten Angaben so gewahlt, daB die resultierenden Polyisocyanatgemische den oben unter a) bis c) 

55 gemachten Angaben entsprechen, wobei a) die mittlere NCOFunktionalitat vorzugsweise 2,3 bis 9,9, besonders bevor- 
zugt 2,8 bis 5,8, b) der NCOGehalt vorzugsweise 6,0 bis 22,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 8,5 bis 21,5 Gew.-% und c) 
der Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 7 bis 25 Gew.-% betragt. m 

Die Angaben beziiglich der NCOFunktionalitat der Harterkomponenten B) beziehen sich auf den Wert, der sich rech- 

60 nerisch aus Art und Funktionalitat der Ausgangskomponenten der Harterkomponente B) nach der Formel 

SvalNCO - S(l +x)-molOH 



2 ( vdNCQ 4-moI OH) - Z f PET - mol OH 



65 



A NCO 

bestimmen laBt, in welcher x den Anteil der zu AUophanatgruppen umgesetzten Urethangruppen bedeuteL 
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Die Funktionahtat f NC o der Ausgangspolyisocyanate iafit sich aus dem NCO-Gehalt und dem beispielsweise durch 
Gelpermeationschromatographie (GFC) oder Dampfdruckosmose bestimmten Molekulargewicht errechnen. 

Die Herstellung der Harterkomponenten B) kann gegebenenfalls in einem geeigneten, gegeniiber Isocyanatgruppen 
inerten Losemittel durchgefuhrt werden. Geeignete Losemittel sind die an sich bekannten iibiichen Lacklosemittel, wie 
z. B. Ethylacetat, Butylacetat, Etbylenglykolmonomethyl- oder -ethyletheracetat, l-Methoxypropyl-2-acetat, Aceton, 2- 5 
Butanon, Methylisobutylketon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Teslbenzin, hdher 
subsutuierte Aromaten, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solventnaphtha®, Solvesso®, Shellsol®, Isopar®, 
Nappar® und Diasol® im Handel sind, Kohlensaureester, wie Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 1,2-Ethylencarbonat 
und 1,2-Propylencarbonat, Lactone, wie £-Propiolacton, 7-Butyrol acton, e-Caprolacton und e-Methylcaprolacton, aber 
auch Losemittel wie Propylenglykoldiacetat, Diethylenglykoldimethylether, Dipropyienglykoldimethylether, Diethylen- 10 
glykolethyl- und -butyletheracetat, N-Methylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam, oder beliebige Gemische solcher 
Losemittel. 

Die Harterkomponenten B) stellen klare, praktisch farblose Polyisocyanatgemische der bereits oben genannten Zu- 
sammensetzung dar, die sich leicht, ohne Einsatz hoher Scherkrafte durch bloBes Einruhren in Wasser dispergieren las- 
sen, wobei zurn Erhalten sedimentationsstabiler wSBriger Dispersionen bei einer vorgegebenen Zusammensetzung und 15 
Molekulargewichtsverteilung der Polyethersegmente bereits ein erheblich niedrigerer Gesamtgehalt an Ethylenoxidein- 
heiten ausreicht, als im Falle von wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemischen des Standes der Technik, die durch 
Urethanisierung mit Polyetheralkoholen der gleichen Zusammensetzung und Molekulargewichtsverteilung hergestellt 
wurden. Gegeniiber den bisher bekannten, Polyetherurethane enthaltenden Polyisocyanatgemischen zeichnen sich die 
erfindungsgemaB eingesetzten Harterkomponenten B) bei gleicher oder sogar besserer Wasserdispergierbarkeit und ver- 20 
gleichbaren oder sogar hoheren Isocyanatgehalten insbesondere durch hohere Isocyanatfunktionalitaten aus. 

Gegebenenfalls konnen den Polyisocyanatgemischen B) vor der Emulgierung noch weitere nichthydrophilierte Polyi- 
socyanate, insbesondere Lackpolyisocyanate der obengenannten Art, zugesetzt werden, wobei die Mengen verhaltnisse 
bevorzugt so gewShlt werden, daB die resultierenden Polyisocyanatgemische den vorstehend unter a) bis c) genannten 
Bedingungen entsprechen, weil diese im allgemeinen auch aus Gemischen aus 25 

(1) hydrophil modifizierten Polyisocyanaten und 

(2) unmodifizierten Polyisocyanaten der beispielhaft genannten Art bestehen. 

In solchen Mischungen ilbernehmen die hydrophilierten Polyisocyanate die Funktion eines Emulgators fur den nach- 30 
traglich zugemischten Anteil an nichthydrophilen Polyisocyanaten. 

Die in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln eingesetzte, gegebenenfalls in einem inerten Losemittel geldst 
vorliegende Harterkomponente B) weist bei 23 °C im allgemeinen eine Viskositat von 50-10000, vorzugsweise 50-2000 
mPa • s (D = 40) auf. Die Menge an Losemittel in der Harterkomponente wird dabei maximal so bemessen, daB in den 
letztendhch erhaltenen erfindungsgemaBen wSBrigen Beschichtungsmitteln bezogen auf den Festkorpergehalt maximal 35 
20 Gew.-%, bevorzugt maximal 10 Gew.-%, an organischen Losernitteln vorliegt, wobei auch das gegebenenfalls in den 
Harzdispersionen A) bereits enthaltene L6semittel mit in die Berechnung eingeht. Geeignete Losemittel sind beispiels- 
weise die iibiichen Lacklosemittel, wie sie bereits oben bei der Herstellung der Harterkomponente B) beispielhaft be- 
schrieben sind. 

Zur Herstellung der waBrigen Beschichtungsmittel wird die Harterkomponente B) in der waBrigen Harzkomponente 40 
A) emulgiert. Dabei werden Harzdispersion A) und Harterkomponente B) in solchen Mengen mit einander kombiniert, 
daB auf jede Hydroxyl- oder Aminogruppe der Komponente A) von 0,5 bis 2, bevorzugt von 0,6 bis 1,8 und besonders 
bevorzugt von 0,7 bis 1,5 Isocyanatgruppen der Komponente B) en tf alien. Bei \ferwendung nichtfunktioneller, d. h. ge- 
geniiber Isocyanaten keine reaktiven Gruppen tragender Harzdispersionen wird die Harterkomponente im allgemeinen in 
Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bevorzugt bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Harzdispersion A) und 45 
Harterkomponente B) eingesetzt. 

Vbr der Zugabe der Komponente B) konnen der Komponente A) oder B), vorzugsweise jedoch A), die iibiichen Hilfs- 
und Zusatzmittel der Lacktechnologie einverleibt werden. Hierzu gehoren beispielsweise Entschaumer, Verdicker, Ver- 
laufshilfsmittel, Pigmente, Emulgatoren, Dispergierhilfsmittel und auch Losemittel. Die gewunschte Verarbeitungsvis- 
kositat wird durch Zugabe von Wasser eingestellt. 50 

Im Vergleich zu den Polyisocyanaten des Standes der Technik ist die in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln 
eingesetzte Harterkomponente B) besonders leicht in der waBrigen Harzdispersion A) emulgierban In den meisten Fallen 
reichen daher einfache Emulgiertechniken, z. B. mit einem rnechanischen RUhrer, oder oftmals auch eine einfache Mi- 
schung der beiden Komponenten per Hand aus, um Beschichtungen mit sehr guten Eigenschaften zu erzielen. Selbstver- 
standlich konnen aber auch Mischtechniken mit hoherer Scherenergie, wie z. B. Strahldispergierung (Farbe & Lack 55 
102/3, 1996, S. 88-100) eingesetzt werden. 

Die so erhaltenen erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eignen sich ftir alle Einsatzgebiete, in denen Beschichtun- 
gen mit erhobtem Eigenschaftsprofil Verwendung finden, wie z. B. zur Beschichtung von mineralischen BaustofTen, 
StraBenbelagen, Holz und HolzwerkstofTen, metallischen Oberflachen, Kunststoffeni Glas oder Papier, auBerdem zur 
Verklebung di verser Werkstoffe. Sie konnen insbesondere als Grundierungen, Fuller, pigmentierte Decklacke und Klar- 60 
lacke im Bereich Autoreparatur- oder GroBfahrzeuglackierung eingesetzt werden. Besonders geeignet sind die Beschich- 
tungsmittel fur Anwendungen, in denen eine besonders hohe Applikadonssicherheit, AuBenwitterungsbestandigkeit, 
Optik, Losemittel-, Chemikalien- und Wasserfestigkeit gefordert werden, wie in der Autoreparatur- und GroBfahrzeug- 
lackierung. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen nach den unterschiedlichsten Spritzverfahren, wie z. B. Luft- 65 
druck-, Airless- oder Elektrostatik- Spri tzverf ahren unter Verwendung von Ein- oder Zweikomponenten-Spritzanlagen, 
aber auch durch Streichen, Rollen, GieBen oder Rakeln appliziert werden. 

Die Trocknung und Aushartung der Beschichtungen erfolgt im allgemeinen unter normalen Temperaturbedingungen, 
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d h ohne Erhitzung der Beschichtung. Die erfindungsgemSBen Bindemittelkombinationen konnen jedoch auch zur Her- 
steUung von Beschichtungen eingesetzt werden, die nach Applikation bei erhohter Temperatur, z. B. bei 40-250 C, vor- 
zuesweise 40-150°C und insbesondere bei 40 bis 100°C getrocknet und ausgehartet werden. 

Aufgrund der hervorragenden Dispergierbarkeit der als Harterkomponenten B) eingesetzten neuen Polyisocyanatge- 
mische bereits bei niedrigen Ethylenoxidgehalten, in Verbindung mit hohen NCOGehalten und -Funktionalitaten, fiih- 
ren die erfindungsgemaBen waBrigen Zweikomponenten-Beschichtungsmittel zu transparenten, hochglanzenden und 
-vernetzten Beschichtungen, die neben sehr guter Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit aufgrund des vergleichs- 
weise niedrigen Gehaltes an hydrophilen Gruppen insbesondere eine ausgezeichnete Wasserfestigkeit aufweisen. 

Beispiele 

Im folgenden beziehen sich aUe Prozentangaben auf das Gewicht. Die angegebenen Viskositaten wurden mit Hilfe ei- 
nes Kegel-Platte-Viskosimeters nach DIN 53019 bei D = 40 und 23°C bestimmt. 

15 Herstellung der hydroxyfunktionellen Harzdispersionen A) 

Herstellung von waBrigen Primardispersionen 

In einem 6 1-ReaktionsgefaB mit RUhrer, 2 Tropftrichtern und Thermometer wird Teii I unter N 2 vorgelegt und auf 
20 80°C aufgeheizt. Dann werden Teil H und Teil IE gleichzeitig beginnend innerhalb von 15 Minuten zugetropft, wobei die 
Reaktionstemperatur konstant gehalten wird. AnschlieBend wird 30 Minuten bei 80°C nachgeriihrt. Dann werden Teil IV 
und V gleichzeitig beginnend innerhalb von 1,5 Stunden zugetropft, wobei die Reaktionstemperatur von 80 C konstant 
cehalten wird. AnschlieBend wird 1 Stunde bei 80°C nachgeriihrt. Danach wird Teil VI innerhalb von 5 Minuten zudo- 
siert und anschlieBend noch 1,5 Stunden bei 80°C nachgeriihrt. Danach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und nut 
25 Ammoniak auf einen pH-Wert von 7,5 bis 8,0 eingesteUt. Die Zusammensetzungen und Kenndaten der Produkte Al und 
A2 sind in der nachfolgenden T^beUe 1 aufgefuhrt. Die Mengenangaben erfolgen in g. 
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Zusammensetzung 



Al 



A2 



Teill 

®Emulgator 95 1 (Handelsprodukt der Bayer AG) 33,6 

Wasser 1624,0 

TeUn 

Methylmethacrylat 78,6 

n-Butylacrylat 44,8 

H3'droxypropylmethacrylat . 35,4 

Acrylsaure 5,0 



33,6 
1624,0 



73,6 
43,4 
42,6 
5,0 



10 



t5 



Teiim 

Ammoniiimperoxodisulfat 
Wasser 

TeillV 

Methylmethacrylat 
Butylacrylat 

Hydroxypropylmethacrylat 
Acrylsaure 

Teil V 

Ammoniumperoxodisiilfat 
Wasser 

Teil VI 

Ammoniiimperoxodisulfat 
Wasser 



0,7 
116,0 



707,8 
403,6 
318,9 
45,4 



4,8 
464,0 



1,4 
116,0 



0,7 
116,0 



662,4 
385,2 
383,0 
45,4 



4,8 
464,0 



1,4 
116,0 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Gesamtmenge 

Ammoniak, 25 %ig in Wasser 

Kenndaten 

Festgehalt 
pH-Wert 

OH-Gehalt (Festharz), berechnet 



4000,0 
35,0 



43,0 % 
7,7 
2,5 % 



4001,1 
36,3 



41,3 % 
7,7 
3,0 % 



Herstellung der Harterkomponenten B) 
Harterkomponente Bl) 

860 g (4,75 val) eines Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI mit einem NCOGehalt von 
23,2%, einer mitderen NCOFunkdonalitat von 3,2 (nach GPC), einem Gehalt an monomerem HDI von 0,2% und einer 
Viskositat von 1200 mPa • s (23°C) werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Riihren vorgelegt, innerhalb von 
30 min mit 140 g (0,28 val) eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxidpolyethers eines mitde- 
ren Molekulargewichtes von 500, entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 18,5 : 1, versetzt und an- 
schlieBend bei dieser Temperatur weitergeriihrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstan- 
digen Urethanisierung entsprechenden Wert von 18,8% gefallen isL Durch Zugabe von 0,01 g Zink-<II)-2-ethyl- 1 -hexa- 
noat wind die AUophanatisierungsreaktion gestarteL Dabei steigt die Temperatur des Reakdonsgemisches aufgrund der 
freiwerdenden Reakdonswarme bis auf 109°C an. Nach Abklingen der Exothermie, etwa 20 min nach Katalysatorzug- 
abe, wird dieReakdon durch Zugabe von 0,01 g Benzoylchlorid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf Raumtem- 
peratur abgekUhlu Es liegt ein farbloses klares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 
Festgehalt: 100% 
NCOGehalt: 17,6% 
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NCO-Funktionalitat: 3,5 
Viskositat (23°C): 1400 mPa • s 
Ethylenoxidgehalt: 13,1% 
Allophanatisierungsgrad: 100% 

5 

Harterkomponente B2) 

880 g (4,86 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI wer- 
den bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Riihren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 120 g (0,24 val) eines auf Me- 

10 thanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxidpolyethers eines mittleren Molekulargewichtes von 500, entspre- 
chend einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 20,3 : 1, versetzt und anschlieBend bei dieser Temperatur weiterge- 
riihrt, bis der NCOGehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert 
von 19,4% gefallen ist. Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(II)-2-ethyl-l-hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion ge- 
startet. Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches aufgrund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 109°C 

15 an. Nach Abklingen der Exothermic, etwa 20 min nach Katalysatorzugabe, wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g 
Benzoylchlorid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlL Es iiegl tin farbloses klares Po- 
lyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 
Festgehalt: 100% 
NCOGehalt: 18,5% 

20 NCO-Funktionalitat: 3,4 

Viskositat (23°C): 1300 mPa • s 
Ethylenoxidgehalt: 11,2% 
Allophanatisierungsgrad: 90% 

25 Vergleichs-Polyisocyanat VI (Vergleich, gem&B US-P 5 200 489) 

860 g (4,75 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI wer- 
den bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Riihren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 140 g (0,28 val) des in Bei- 
spiel 1 beschriebenen Polyetheralkohols versetzt und bei dieser Temperatur weiter geriihrt, bis der NCO-Gehalt der Mi- 

30 schung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 18,8% gefallen ist. Nach 
AbkUhlen auf Raumtemperatur liegt ein farbloses, klares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 
Festgehalt: 100% 
NCO-Gehalt: 18,8% 
NCOFunkaonalitat: 3,0 

35 Viskositat (23°C): 1300 mPa . s 
Ethylenoxidgehalt: 13, 1% 
Allophanatisierungsgrad: 0% 

Anwendungsbeispiele 

40 

Bei den nachfolgenden Beispielen bandelt es sich um konkrete Anwendungsbeispiele, bei denen das Leistungsvermd- 
gen der erfindungsgemSBen Beschichtungsmittel im Vergleich zu Beschichtungssystemen des Standes der Technik auf- 
gezeigt wird. Zunachst wird das Leistungsvermogen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel in Fullem bei der Au- 
toreparatur- und Grofifahrzeuglackierung aufgezeigt 
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Fiiller 1 (erfindungsgemSB) 



Tfnmnnnpnfp 1 


Einwaage in g 


Harzdispersion Al 


474,4 


Foamaster TCX®, Entschaumer, 100%ig, Henkel 


2 ? 2 


Surfynol 104®, Benetzungsmittel, Lieferform 100%ig, wurde mit Butyl- 
glykol auf 50 % verdiinnt, Air Products 


8,3 


Korrosionsinhibitor LI®, 100%ig, Erbsloh Krefeld 


2,8 


Titandioxid, R-KB 4®, Bayer AG 


79,3 


Aerosil R 972®, Bayer AG 


9,0 


Talkum AT 1 ®, Norwegian Talc Deutschlana GmbH 


/U,o 


Ouar7mph1 F 500® Ouarzwerke GmbH Koln-Frechen 


28,2 t 


Phina-Plav "R® Fullstoff Chemie-Mineralien KG Bremen 


85,0 


Rlanc five M® Fullstoflf Sachtleben Chemie GmbH Duisbure 


113,4 


Wasser, entionisiert 


120,0 






Komponente 2 




Harterkomponente B 1, 80%ig in Dipropylenglykoldimethylether 


91,1 






Gesaintmenee 


1084,5 


FuUer 2 (erfindungsgemaB) 


Komponente 1 


Einwaage in g 


Harzdispersion Al 


474,4 


Foamaster TCX®, Entschaumer, 100%ig, Henkel 


2,2 


Surfynol 104®, Benetzungsmittel, Lieferform 100%ig, wurde mit Butyl- 
glykol auf 50 % verdunnt, Air Products 


8,2 


Korrosionsinhibitor LI®, 100%ig, Erbsloh Krefeld 


2,8 


Titandioxid, R-KB 4®, Bayer AG 


78,3 


Aerosil R 972®, Bayer AG 


9,0 


Talkum AT 1®, Norwegian Talc Deutschland GmbH 


70,0 


Quarzmehl F 500®, Ouarzwerke GmbH K6ln-Frechen 


28,0 


China-Clay B^, Fullstoff, Chemie-Mineralien KG Bremen 


84,0 


Blanc fixe M®, Fullstoff; Sachtleben Chemie GmbH Duisburg 


112,1 


Wasser, entionisiert 


120,0 






Komponente 2 




Harterkomponente B2, 80%ig in Dipropylenglykoldimethylether 


87,0 






Gesamtmenge 


1076,0 
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Fiiller 3 (Vergleichsbeispiel Nr. 1, nicht erfindungsgemaB) 



Komponente 1 


Einwaage in g 


Harzdispersion Al 


474 4 


Foamaster TCX^, Entscnaumer, 1 UUvbig, JrlenKei 


0 7 


Surfynol 104^, Benetzungsmittel, Lietertorm luu/oig, wurae mix 
Butylglykol aui 50 % veraunnt, Air rroaucts 


R 9 


KorrosionsinnjDitor Ll^, lOOyoig, JbrDsion Jvrereia 


? R 


Titandioxid R-KB 4® Bayer AG 


78,0 


Aerosil R 972®, Bayer AG 


9,0 


Talkum AT 1®, Norwegian Talc Deutschland GmbH 


69,8 


Quarzmehl F 500®, Quarzwerke GmbH Koln-Frechen 


28,0 


China-Clay B®, Fiillstoff, Chemie-Mineralien KG Bremen 


83,8 


Blanc fixe M®, Fiillstoff, Sachtleben Chemie GmbH Duisburg 


111,7 


Wasser, entionisiert 


120,0 






Komponente 2 




Vergleichs-Polyisocyanat VI, 80%ig in Dipropylenglykoldimethylether 


85,6 






Gesamtmense 


1074,0 


Fuller 4 (erfindungsgemaB) 


Komponente 1 


Einwaage in g 


Harzdispersion A2 


450,8 


Foamaster TCX®, Entschaumer, 100%ig, Henkel 


2,3 


Surfynol 104®, Benetzungsmittel, Lieferform 100%ig, wurde mit Butyl- 
glykol auf 50 % verdiinnt, Air Products 


8,5 


KorxosionsinhibitorLl®, 100%ig, Erbsloh Krefeld 


2,8 


Titandioxid, R-KB 4®, Bayer AG 


81,1 


Aerosil R 972®, Bayer AG 


9,1 


Talkum AT 1®, Norwegian Talc Deutschland GmbH 


72,5 


Quarzmehl F 500®, Quarzwerke GmbH K6ln-Frechen 


28,9 


China-Clay B®, Fiillstoff, Chemie-Mineralien KG Bremen 


86,9 


Blanc fixe M®, Fiillstoff, Sachtleben Chemie GmbH Duisburg 


116,0 


Wasser, entionisiert 


I 130,0 






Komponente 2 




Harterkomponente Bl, 80%ig in Dipropylenglykoldimethylether 


106,2 






Gesamtmenge 


1095,1 
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Fuller 5 (erfindungsgemaB) 



Komponente 1 


Einwaai?e in £ 


Harzdispersion A2 


450,8 


Foamaster TCX®, Entschaumer, 100 %ig, Henkel 


2,2 


Surfynol 104®, Benetzungsmittel, Lieferform 100%ig, wurde mit Butyl- 
glykol auf 50 % verduntit, Air Products 


8,4 


KorrosionsinMbitorLl®, 100%ig, Erbsloh Krefeld 


2,8 


Titandioxid, R-KB 4®, Bayer AG 


80,1 


Aerosil R 972®, Bayer AG 


9,1 


™ A - * ■. mm 1 -mm* m mm- mm- 

Talkum AT 1®, Norwegian Talc Deutschland GmbH 


71,5 


Quarzmenl r 500^, yuarzwence Urmori Jvoin-rrecnen 


28 6 


China-Clay JB , rullston, cnemie-iviinerauen jsaj Dremen 


85,8 


olanc nxe Ivl , rullston, ^acnueDen anemic vjuiun iyui&uui£ 


114,5 


Wasser, entionisiert 


130,0 






Komponente 2 




Harterkomponente B2, 80%ig in Dipropylenglykoldimethylether 


101,5 






Gesamtmenee 


1085,3 


Fuller 6 (Vergleichsbeispiel Nr. 2, nicht erfindungsgemaB) 


Komponente 1 


Einwaage in g 


Harzdispersion A2 


450,8 


Foamaster TCX®, Entschaumer, 1 00%ig, Henkel 1 


2,6 


Surfynol 104®, Benetzungsmittel, Lieferform 100%ig, wurde mit Butyl- 
glykol auf 50 % verdunnt, Air Products 


8,4 


KorrosionsinhibitorLl®, 100%ig, Erbslah Krefeld 


2,8 


Titandioxid, R-KB 4®, Bayer AG 


79,8 


Aerosil R 972®, Bayer AG 


9,1 


Talkum AT 1 ®, Norwegian Talc Deutschland GmbH 


71,3 


Quarzmehl F 500®, Quarzwerke GmbH Koln-Frechen 


28,4 


China-Clay B®, FilllstofF, Chemie-Mineralien KG Bremen 


85,5 


Blanc fixe M®, Ftillstoff, Sachtieben Chemie GmbH Duisburg 


114,0 


Wasser, entionisiert 


130,0 






Komponente 2 




Vergleichs-Polyisocyanat VI, 80%ig in Dipropylenglykoldimethylether 


100,3 






Gesamtmenge 


1083,0 



Herstellung der Fuller 

Die Harzdispersionen, Additive und Fiillstoffe werden mit einem Ruhrer (ca. 1000 U/min) homogen gemischt, an- 
schlieBend in einer handelsOblichen Perlmiihle 30 Minuten angerieben und mit Wasser auf eine Viskositat von 15 Sekun- 
den (DIN 6-mm Becber, 23 °C) eingestellt (Komponente 1). Dann wird die Komponente 2 (das jeweilige Poiyisocyanat) 
unter Ruhren (ca. 800 U/min) zugegeben und homogen untergemischt. 

Der so hergestellte Fuller 1 hat einen Festgehalt von 58,3 Gew.-% und einen pH-Wert von 7,8; der Fuller 2 hat einen 
Festgehalt von 58,3 Gew.-% und einen pH-Wert von 7,9, der Fuller 3 hat einen Festgehalt von 58,3 Gew.-% und einen 
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pH-Wert von 7,8, der Fuller 4 hat einen Festgehalt von 58,9% und einen pH-Wert von 7,7, der FOller 5 hat einen Festge- 
halt von 58,6%' und einen pH-Wert von 7,8 und der Fuller 6 hat einen Festgehalt von 59,0% und einen pH- Wert von 7,7. 

Zur Priifung der Viskositatsstabilitat uber einen Zeitraum von wenigstens 2 Stunden werden die Fuller auf eine Aus- 
laufzeit von 36 s (DIN 53 211, 4-mm-Duse, 23°C) eingesteilt und stiindlich die Auslaufzeit bestimmt. 

Die Application der 2K-PUR-FUller erfolgt mit einer handelsubhchen Spritzpistole direkt auf entfettete, angeschlif- 
fene Stahlbleche (15 x 30 cm) in einer Schichtdicke von ca. 60 urn. Auf ein zweites 40 x 40 cm groBes angeschliffenes 
Aluminiumblech wird ein Schichtdickenkeil appliziert, urn die Biasengrenze und die Losemittelbestandigkeit zu ermit- 
teln. Die Biasengrenze liegt bei den Fullern 3 und 6 bei ca. 100 urn, bei den Fullern 1, 2, 4, und 5 bei ca. 120 urn. 

Nach dem Applizieren werden die Bieche zunachst 30 Minuten bei Raumtemperatur, dann 30 Minuten bei 60°C gela- 
gert und anschliefiend auf Raumtemperatur abgekuhlt. Danach ist sowohl die Trockenschleifbarkeit (320iger Schleif pa- 
pier) als auch die NaBschieifbarkeit (800er Schleifpapier) bei den Fullern 3 und 6 gut und bei den Fullern 1, 2, 4 und 5 
sehr gut. 

Die Bieche werden nun halbseitig mit Papier abgeklebt und die nicht abgeklebte Flache mit einem losemittelhaltigen, 
c^Warz niamentierten. handelsiibUchen 2K-PUR-Decklack auf Basis eines Polyacrylatpolyols und eines aliphatischen 
Polyisocyanats (Permacron Autolack Serie 257/MS Harter plus 3030, Spiess-Hecker) beschichtet (Schichtdicke ca. 
60 urn). Durch diesen schwarzen Decklack konnen Blasen und Krater besonders gut sichtbar gemacht werden. Die 
Trocknung des Decklacks erfolgt wie beim Fuller durch 30 minutige Lagerung bei Raumtemperatur und dann 30 Minu- 
ten bei 60°C. Nach weiteren 3 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wird die Pendeldampfung nach Konig (DIN 53 157) 
sowie die Bestandigkeit der Fuller gegen Wasser und diverse Losemittel durch Auflegen eines getrankten Wattebauschs 
geprtift. 

Die beschichteten Stahlbleche werden zusatzlich einer speziellen Feuchtebelastung bei 100% Luftfeuchtigkeit und ei- 
ner Temperatur von 40°C unterzogen (Kondenswassertest, DIN EN ISO 2409). Dazu wird das Blech auf der Ruckseite 
und an den Kanten zwecks Korrosionsschutz abgeklebt. Zusatzlich wird sowohl ein Tfeil des nur mit dem Fiiller be- 
schichteten Blechs als auch ein Teil des mit Fuller und Decklack beschichteten Blechs mit einem farblosen Klebeband 
abgeklebt. Dieser Bereich ist somit gegen die Wassereinwirkung geschutzt und dient bei der spateren Beurteilung als Re- 
ferenz. Die Bieche werden 72 Stunden der feuchten Atmosphare bei 40°C ausgesetzt und danach beurteilt. Dazu wird das 
farblose Klebeband entfernt und sowohl der Fuller als auch der Decklack der belasteten und unbelasteten Stellen visueU 
verglichen. Weiterhin wird die Haftfestigkeit von Fuller und Decklack gepriift (Gitterschnitt). Die Priifergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle aufgelistet. 



30 


Fuller Nr. 


1 


2 


3 

(Vgl.) 


4 


5 


6 

(Vgl.) 


3S 


Viskositat: Auslaufzeit in s sofort 


32 


28 


29 


35 


32 


29 | 




(DIN-4-mm Becher) nach 60 min 


28 


30 


40 


47 


45 


68 




nach 120 min 


46 


45 


95 


56 


54 


118 


40 


Pendeldampfung nach K6nig, s 


83 


84 


77 


87 


91 


85 




(nach 30 min 60°C + 2 h RT) 














45 


Bestandigkeit nach 30 min 60°C + 3 d RT 1 ' 
















Bclastung: 30 min Wasser 


0 


0 


4 


0 


0 


3 




1 min Isopropanol/Wasser 1 : 1 


0 


0 


1 


0 


0 


1 


50 


1 minButylglykol 


0 


0 


2 


0 


0 


1 




1 min MPA/Xylol 1:1 


1 


0 


3 


0 


0 


2 


SS 


Kondenswassertest (72 h, 40°C) Z) 














Haftung: Fuller / Fuller + Decklack 


1/1 


1/1 


3/4 


0/1 


0/1 


2/3 




Blasenbildung: Fttller / Fuller + Decklack 


0/1 


0/1 


3/4 


0/0 


0/0 


3/3 



60 



65 



1) . 

2) . 



0 = bester Wert (ohne Befund), 5 = schlechtester Wert (stark angelost) 

0 = bester Wert (ohne Befund), 5 = schlechtester Wert (starker Haftverlust 

bzw. sehr starke Blasenbildung) 



12 



DE 198 22 890 A 1 



Diskussion der Ergebnisse 



Die erfindungsgemaB formulierten Fuller 1, 2, 4 und 5 haben im Vergleich zu den Fiillern 3 und 6 eine bessere Visko- 
sitatsstabilitat und LosemittelbestandigkeiL Die Harte, Schieifbarkeit und Blasengrenze der Fuller 1 bis 6 sind vergleich- 
bar gut. Eindeutige Vorteile fur die Fuller 1, 2, 4 und 5 ergeben sich zusatzlich bei der dreitagigen Feuchtebelastung bei 5 
40°C. Zwischen der nichtbelasteten, abgeklebten Flache und der belasteten Flache sowohl beim Fuller als auch beim 
Decklack sind praktisch keine Unterschiede zu sehen. Im Gegensatz dazu ist die Haftung bei den Fiillern 3 und 6 im be- 
lasteten Bereich deutlich schlechter als im unbelasteten, abgeklebten Bereich. Dariiberhinaus enthSlt der belastete Be- 
reich der FUUer 3 und 6 im Gegensatz zum unbelasteten Bereich (keine Biasen) eine groBe Anzahl kleiner Blasen. 

10 

2K-FUR Klarlacke 

Bei den folgenden Klarlack-Beispielen handelt es sich um Versuche, bei denen die Dispergierbarkeit der bei den erfin- 
dungsgemaBen Beschichtungsmitteln zum Einsatz kommenden Polyisocyanate B) mit der Dispergierbarkeit von Polyi- 
socyanaten des Standes der Technik verglichen wird, und die Auswirkungen auf die Transparenz der Filme veranschau- 15 
licht werden. 

Als wasserverdunnbare Harzkomponente dient neben den oben beschriebenen Harzdispersionen Al und A2 eine was- 
serverdunnbare Polyacrylatdispersion A3 auf Basis Methylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Butylacrylat, Acryl- 
sSure, Di-terLbutylperoxid als Initiator und Dimethylethanolamin als Neutralisationsmittel. Der Feststoffgehalt liegt bei 
ca. 45 Gew.-% in einer Mischung aus Wasser/Solventnaphtha 100/2-Butoxyethanol 85/7,5/7,5; der OH-Gehalt betragt 20 
ca. 3,3 Gew.-% (bez. auf Festharz), die Saurezahl betragt ca. 25 mg KOH/g (bez. auf Festharz) und der pH-Wert liegt bei 
ca. 8,0. 

Als Harterkomponente dienen die oben beschriebenen Polyisocyanate Bl und B2 sowie das \fergleichspolyisocyanat 
VI. Es wurde ein NCO/OH-VerhSltnis von 1,1 : 1 eingehalten. 

25 

Klarlack 1 (erfindungsgemSB) 





Einwaage in g 


Komponente 1 

Harzdispersion Al 


50,0 


Komponente 2 

Harterkomponente B 1 , 80%ig in Dipropylenglykoldimethylether 


10,4 


Gesamtmenge 


60,4 



40 



Klarlack 2 (erfindungsgemaB) 





Einwaage in g 


Komponente 1 

Harzdispersion A2 


50,0 


Komponente 2 

Harterkomponente B2, 80%ig in Dipropylenglykoldimethylether 


11,4 


Gesamtmenge 


61,4 



60 



65 
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Klarlack 3 (Vergleichsbeispiel Nr. 3, nicht erfindungsgemaB) 








Einwaage in g 


5 


Komponente 1 
Harzdispersion Al 




10 


Komponente 2 

\/oT-rrl«ktf*Vic PnKncnrvstrtnt VI RO Wtho in T^mronvlenfflvkoldirnetfivlBtlier 


9 7 




r^AB nmfwiAn fro 

vj es amLiiieng e 


59 7 


15 


Klarlack 4 (Vergleichsbeispiel Nr. 4, nicht erfindungsgemaB) 




20 




Einwaage in g 




Komponente 1 

Harzdispersion A2 




25 


Komponente 2 




30 


LrcsarntTTieiigc 


61 2 ^ 




Klarlack 5 (erfindungsgemaB) 




35 




Einwaage in g 


40 


Komponente 1 

TT J • * _ _ AO 

Harzdispersion A3 






Komponente 2 

Polyisocyanat Bl, 80%ig in Dipropylenglykoldimethylether 


14,3 


45 


Gesamtmenge 


64,3 




Herstellung der Klarlacke 





Die Komponente 1 wird mit dem jeweiligen Polyisocyanatharter (Komponente 2) unter langsamem RUhren (400 
U/min), das die Durchmischung von Hand simulieren soli, versetzt und 2 min gemischL Es wird mit Wasser auf eine Ver- 
arbeitungsviskositat von ca. 25 Sekunden (DIN 4 mm Becher, 23°C) eingesteliL Die wassrigen 2K-PUR-Klarlacke wer- 
den mittels eines Filmziehers auf Glasplatten aufgezogen (NaBfilmstarke 120 um). Danach werden die Platten sowohl 
55 bei Raumtemperatur (KT) gelagert als auch 30 Minuten bei 60°C (forciert) getrocknet. Nach 24 Stunden wird die Pen- 
deidampfung nach Kfcnig (DIN 53 157) gemessen, die Bestandigkeit gegen Wasser und diverse Losemittel ermittelt und 
die Filmtransparenz visuell beurteilL Die Prufergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt. 
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Priifung 


Klarlack Nr.: 


1 


2 


3 


4 


5 












(Vgl.) 


(Vgl.) 




5 
















Pendeldampfung nach K6iug, s 


RT 


53 


60 


58 


64 


49 






fordert 


93 


106 


109 


112 


88 


10 
















Filmtransp arenz 


klar 


klar 


triib 


trub 


klar 


IS 
















Wasserbestandigkeit 1J 


RT 


0 


0 


5 • 


5 


0 




30 Min. Einwirkung 


forciert 


0 


0 


3 


3 


0 


20 


Isopropanol/Wasser^ 


RT 


0 


0 


3 


2 


0 




5 Min. Einwirkung 


forciert 


0 


0 


1 


1 


0 


25 


MPA/Xyiol.(l:l)' ; 


RT 


0 


0 


2 


1 


0 




5 Min. Einwirkung 


forciert 


0 


0 


0 


0 


0 




Butylglykol u 


RT 


0 


0 


2 


1 


0 


30 


5 Min. Einwirkung 


forciert 


0 


0 


1 


0 


0 





0 = bester Wert (ohne Befiind), 5 = schlechtester Wert (Lackfilm v6llig abgelost) 
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Diskussion der Ergebnisse 

Die erfindungsgemaB hergestellten Klarlacke 1, 2 und 5 sind absolut transparent, die Klarlacke 3 und 4 sind dagegen 
triib. Das lafit den Schlufi zu, daB sich die bei den erfindungsgemaSen Lacken 1, 2 und 5 verwendeten Polyisocyanate we- 
sentlich besser und homogener in die waBrige Phase einemulgieren lassen. Dadurch sind mit den erfindungsgemaSen Be- 
schichtungsmitteln Klarlacke mit hdherem Glanz und geringerem Glanzschleier herstellbar als das mit Beschichtungs- 
mitteln des Standes der Technik der Fall ist. Das fiihrt auch dazu, daB die Wasser- und Lbsemittelbestandigkeit der Klar- 
lacke 1, 2 und 5 wesentlich besser ist als die der Vergleichsklarlacke 3 und 4. 

Patentanspriiche 



40 



45 



1. Beschichtungsmittel aus 

A) 30 bis 90 Gew.-% einer waBrigen, hydroxy- und/oder aminofunktionellen Harzdispersion, 

B) 10 bis 70 Gew.-Teilen einer wasserdispergierbaren Harterkomponente und 

C) 0 bis 60 Gew.-Teilen weiteren, in der Lacktechnologie bekannten Hilfs- und ZusatzmitteL, 

dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Komponente B) um ein wasserdispergierbares Polyisocyanatgemisch 
auf Basis aliphauscher, cycioaliphatischer, araliphatischer und/oder aromatischer Diisocyanate handelt, das 

a) eine mittleren Isocyanatfunkuonalitat von mindestens 2,0, 

b) einen Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 5,0 bis 24,0 Gew.-% 
und 

c) einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten (berechnet als C2H2O; 
Molekulargewicht = 44) von 2 bis 50 Gew.-% aufweist, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 5 bis 
35 Ethylenoxideinheiten enthalten und zu mindestens 60 mol-% iiber AUophanatgruppen mit jeweils zwei, je- 
weils aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebauten Polyisocyanatmolekiilen verkniipft sind. 

2. Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Harterkomponente B) um 
ein wasserdispergierbares Polyisocyanatgemisch auf Basis aliphatischer und/oder cycioaliphatischer Diisocyanate 
handelt, das 

a) eine mittleren Isocyanatfunkuonalitat von 2,3 bis 9,9, 

b) einen Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 6,0 bis 22,5 Gew.-% 
und 



so 



55 



60 
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cl einen Gehalt an innerbalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten (berechnet als C 2 U 2 0; 
Molekulargewicht = 44) von 5 bis 40 Gew.-% aufweist, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 7 bis 
TO Ethylenoxideinheiten enthalten und zu mindestens 60 mol-% uber AEophanatgruppen nut jeweils zwei, je- 
weils aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebauten PolyisocyanatrnolekOlen verknupft 
3 Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB die Polyetherketten der HarUrkompo- 
nente B) zu me& als 60 mol-% Uber AEophanatgruppen mit jeweils zwei Isocyanuratgruppen aufweisenden Poly*- 

rnn^^^gS^nspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB die Po.yetherketten der Ha^kompo- 
nente B) zu mehr als 80 mol-% Uber AEophanatgruppen mit jeweils zwei Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyi- 
socyanatmolekulen mit ausschUeBEch aUphatiscb und/oder cycloahphatisch gebundenen Isocyanatgruppen ver- 

T Be^hichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB es sich bei der Komponente A) um eine 
waBrige Harzdispersion mit einem Gehalt an Hydroxylgruppen von 04 bis 7,0 Gew.-%, bezogen auf Festharz, han- 

^Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB es sich bei der Komponente A) um eine 
waBrige Harzdispersion auf Polymerisatbasis handelt. 

7. Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB es sich bei der Komponente A) um e.ne 

waBrige Harzdispersion auf Polyesterbasis handelL . 

I Beichichtung^mittel gemaB gemaB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB es sich be, der Komponente A) um 
eine waBrige Harzdispersion auf Polyurethanbasis handelt. ,..„„. 
9 ^ Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB es s.ch bei der Komponente A) um eine 

waBrige Harzdispersion aufPolyether- oder Polyepoxidbasis handelt . . . 

To Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB es sich be, der Komponente A) um eine 
waBri« rHybridharzdispeRion auf Polyester-ZPolyacrylat-, Polyester-ZPolyurethan, Polyurethan-ZPolyacrylat-, Po- 
lvether-/Polyacrylat-,Polye&er-/Polyeste^^ , .... 0 

U " vWahren zur HersteEung der Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB die Kom- 
ponente A^die Komponente B) und gegebenenfalls die Komponente C) in solchen Mengen nnt emander geimscht 
w^dZ daB auf jede Hydroxyl- oder Aminogruppe der Komponente A) von 04 bis 2 Isocyanatgruppen der Kom- 

12° VerfSrw'Sr HersteEung der Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB die Kom- 
oonente A) die Komponente B) und gegebenenf aUs die Komponente C) in solchen Mengen mit einander gemischt 
werS d^ auf fe^Hydroxyl- oder Aminogruppe der Komponente A) von 0,6 bis 1 ,8 Isocyanatgruppen der Kom- 

13° Verfab^SJ HersteEung der Beschichtungsmittel gemSB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB die Kom- 
oonente A) die Komponente B) und gegebenenfalls die Komponente C) in solchen Mengen nut einander gemischt 
weroS d^ tf fe^Hy^roxyl- oder Aminogruppe der Komponente A) von 0.7 bis U Isocyanatgruppen der Kom- 

M^Snd^S; Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1 zur HersteEung von Lacken und IBeschichtunger > auf 
mineraE^hen Baustoffen, StraBenbelagen, Holz und Holzwerkstoffen, metaEisehen Oberflachen, Kunststofifen, 

S^^vSwenXng der Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1 zur HersteEung von Grundierungen, Grundierungs- 

fEEem.FuEem.Decklacken.KlarlackenoderDichtmassen. .. ^,„„ c 

16 Verwendung der Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1 zur HersteEung von Grundierungen, Grundierungs- 
fuEem, FiiEem, Decklacken und Klarlacken in der Autoreparatur- und GroBfahrzeuglackierung. 
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